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って移動する。従って、 c、 H、 N、 s、およびOを構成元素とする有機導電性高分子では広がっ
た π 電子共役系の存在が必須である。この分子構造的特徴、特に π 電子共役系が分子鎖に沿って
一次元に広がった構造をもっ代表的な高分子がポリアセチレンやポリパラフェニレン(PPP)であ



















られている。 PPPおよびその誘導体り)、ポリナフチレン 10) などが合成されている 。











と呼ばれる AICb と CuCb によるベンゼンの重合11) が代表的なものであるが、 FeCh による複素
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成、ポリシクロヘキセンをプレポリマーとするポリフェニレンの合成(図1.3C)11) 、 Durham法と
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導電性高分子 導電率 (S/cm) 重合条件(溶媒/電解質)等 文献
ポリピロール 100 CH3CNんiCI04 4 
500 水 /p-toluenesulfonate 19 
ポリチオフェン 100 C6 H5CN凡iBF4 20,21 
ポリフラン 10・ 7 C6 Hs CN/LiCI04 22 
ポリセレノフェン 10-4 C6 H5 CN/AgCI04 23 
ポリアニリン 水用2 S04 、電位走査 24 
ポリアズレン C6 H5 CNんiBF4 25 
ポリノfラフェニレン 100 C6 H5 N02 /LiAsF6 ,CuCI2 26 
ポリナフチレン 10・ 3 C6 Hs N02 /LiAsF6 ,CuC12 27 
ポリアントラセン 10-3 O-C6 H4 CI/(n-Bu) 4 NCI04 ,CuCI2 28 
ポリピレン 25 
ポリカルパゾール 10-3 CH3 CN/(n-Bu) 4 NCI04 25 






真空準位(VL) と VBおよびCBの差はそれぞれイオン化ポテンシャル(Ip) 、 電子親和力 (Ea)に対応
1.2.2 導電性高分子の電子構造






















kB T Tl L，，~ { '"' ~. n W eRF ¥ OV~ ( 1') ~ 1) W _ ..L. ~RF ¥ 1 j=-eN(Ef) n.:.L νR {exp t-2 a R- 一一 一一 ) -叫 l-2 a R- 一一 +一一 )J (1.2) 乙 l-J. ¥ - kB T kB T I 4 ¥ kB T kB T / J 
図1.4 芳香族系導電性高分子のドーピング
(a)中 d性状態、 (b)ポーラロン、 (c)バイポーラロン ここで、 eは電子の電荷量、 N(Er) は Fermi準位の状態、密度、 kB は Boltzman定数、 Tは温度、 α は
電子の存在確率に関連した係数 (α 。 1 は波動関数の局在半径)であるロ
式1.2を整理して、 σ=j/Fより、電場が小さな場合には式1.3が得られる。イポーラロン(図1.4(c)) となる。導電性高分子
のこのような電子状態の変化はエネルギ一帯










Ea σ 二州(Er)ν山山αR- ,_Wrr ) ¥ kB T / (1.3) 
I ICB また、 W=l/{ (4/3)πR3N} として式1.2を極小(df，川R=O)にする R を R固とすると式1.4 となる。
Ip 
一一一一一 BP'
R皿= {8π よ(Ef)kBTill4 (1.4) 































σ= {~ N(?)νp~ } (戸 1 )2 ( t _L~ i ) exp { _ (手f/2} (1.6) 
ただしTo は次式である。
To= _16α -
N(Er )kB Z 
ここで、 νpb は格子振動のパラメータ一、 Aは分子鎖の平均断面積、 βl は分子鎖と垂直方向
の波動関数の局在半径、 t.Lは分子鎖間移動積分、 T iは平均自由時間、主 =h/2π(hはプランク定
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Universal Testing Instrument Model 1122 で引っ張り試験を行い、評価した。試験雰囲気は20





































を用い、導電率100S/cm以下のフィルムの合成が報告13 ・ 14) された。その後、種々の電解質と非
プロトン系溶媒の組み合わせについて系統的な研究が行われ、混合溶媒を含む多種類の溶媒と電
解質の組み合わせで電気化学的に合成できることが明かとなった。この時点での特筆すべき成果
としてはp- トルエンスルホン酸テトラエチルアンモニウム (Er..N . p_TS)IS J やm・ニトロベンゼン










表2.1 水溶液系でのピロールの重合電圧と得られる PPy フィルムの電気的性質




DBS 円 (lg/l) 2.5 
DBS ・ 1(lOgl1) 2.5 
ANS ・2 2.5 
ﾟ -NSF *3 2.8 
PAc ・4 3.0 
p-TS ・5(2g/1) 2.3 
*5 p-TS ?(20g/l) 2.3 
本 1 Sodium dodecylbenzenesulfonate. 











*3 sodium ﾟ  -naphthalenesulfonate folmaldehyde high condensate(Mw:2000). 
*4 Sodium polyacrylate(Mw:2500). 








有機溶媒系に比べて低下したのに対し、高濃度のNa . p-TS を電解質とする場合には 170S/cm と、
従来報告されている無機電解質/有機溶媒系からのPPy よりも導電率が高いことである。図2.2に
飽和濃度のNa . p-TS を電解質として水溶液系で電解重合したPPyの導電率のArrheniusプロット
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1000/T (K-') 






























2 4 6 8 10 12 14 
1 OOO/T (K-, ) 
図2.4 水溶液系での電解重合PPyの導電率の温度依存'性
ピロール: 0.25mol/l、 0.6V vs.SEC、 25 "C















電解質:Na .p-TS、ピロール :0. 2mol/l、 0 .6V vs.SEC 
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0.6V VS. SCE を境に急激に増大し最
大500S/cmに達した後、減少する口ま
た、導電率の活性化エネルギーは



















0.6 V VS. SEC 以下で電解重合した
>ω E 10 
8 
〉0、3 
‘ー 6 。cω 




。 0.5 1.0 1.5 
Potential VS. SCE (V) 
図2.8 水液系でのピロール電解重合における
重合電位と導電率の活性化エネルギー
電解質:Na ・ p-TS 、 0.8mol/l
ピロール: O.25mol/l 、 25 0C
1.40 mEO\
白}hv






































ピロール :0.25mol/l、 25 0C
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18 
ポリチオフェンの電解重合、反応因子とフィルムの性質2.3.2 
また、その電気的性質は 1982年に電解重合によるポリチオフェン (PT)の合成は 1980年に州、
チオフェンはピロールと類似の複素五員環式芳香族化合物であるが、電解重合報告υ} された。
でPTフィルムを合成する場合には溶媒や電解質の種類が限定される。溶媒としてはアセトニト


















1.0 3.0 2.0 。
活性化エネルギーが大きく、導電
し、LiBF. を電解質とする電解重合では重合電圧20Vで導電率100S/cmのPTが得られる。











































ピロール:0.25mol/l、 Na ・ p-TS:0.8mol/l
















Smooth 24 3.24 114 Benzoni torile 度となって導電率も低くなり、重合温度が高いと反応性が増大し共役系を切断するような副反応
Flaky Acetonitorile が起こるため、導電率が低下すると考えられる。






































0.6 0.5 0.4 0.3 0.2 。
伸性ともに低くなる。一方、重合し、 0.3molfl以上で飽和する。この
20 15 10 電圧が増加するとポリマーに枝分Electrolyte concentration (mol/I) 時、フィルムの破断強度は電解質濃







重合:C6Hs CN/LiBF4 (0.3mol/l)/チオフェン (0.25moI/l)
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重合:C6Hs CN九iBF4 (O.lmol/l)/チオフェン (O.25mol/l)














































































表から明らかな通り、生成したフィルムは複素五員環式化合物の重合生成物と同程度の導電性イルムとして得られたのは本論文で述べる電解重合法による合成技術21 ・ 22) が開発されてから
フィルムはすべて平滑で均一な表面構造を有し、柔軟性に富んでいる。この反応を示している。この技術によって、 PPPについても分光学的方法による電子構造の解析刊が可能となである口
条件ではすべての場合に通電電荷量によって0.1 μm以下の薄膜から 100μmまで膜厚が制御可能った o 以下に、 PPPフィルムの電解重合と得られたフィルムの基本的性質をまとめる。








C6 Hs CN/LiBF4 ,CuCh 12 
Current density Conductivity 









・ベンゼン環に起因するピーク :1580、 1480cm・ 1







末の圧縮成形ペレツトの値31 )、 0.9g!cm3 よりはるかに大きいロすなわち、電解重合による PPP フ
ィルムは従来の合成法で得られたものよりも綴密な構造であるといえる。しかしながら、合成直
後のフィルムは導電率が最大でも 100S/cmであり、ドーピングしながら in-situで測定した
Kovacic、法による粉末成形ペレットの値31) 、 500S/cmに達しない o また、電解重合で合成したPPP
の導電率は、不活性ガス雰囲気中でも経時的に低下する。これらのPPPのドーピングと電気的性
質については第5章で述べる D










Sol vent/elec位olyte Voltage 
(V) 
C6 H5 CN/LiAsF6 ,CuCh 
C6 H5 N02 /(n-Bu)4 NBF4 ,CuCh 
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一一一一一一一 ~ '*" 一一一一一一一一一一 一ユ
ーなどの導電性高分子としての基本的性質は検討されていなかったロまた、電解重合可能な複素
五員環式化合物やベンゼン以外の新たな芳香族化合物の探索を含窒素化合物を中心に行い、ピリ









1.67 とほぼ一致した o また、フィルムの赤外吸収スペクトルは 1580、 1480、 860、 800、および
70Ocm-1 に吸収を示し、ジプロモナフタレンのGrignard反応で合成されたポリ (2 ，6・ナフチレン)
の結果36) と一致した。図2.19にこのポリマーの分子構造を示す。
斗七
図2.19 ポリ (2 ， 6・ナフチレン)の分子構造
ポリ (2 ，6・ナフチレン)の導電率は室温で 1X 10・3S/cmであり、すでに報告されている Grign紅d
反応で得られたポリマーの粉末成形ペレットの値と同程度である D フィルムは他の導電性高分子
と同様に可逆的なドーピングと脱ドーピングが可能であり、色相が黒から赤に変わる。電解重合
後、電気化学的に脱ドーピングしたフィルムの導電率は 1.0X 10. 9 S/cmであり、その温度依存性
から求めた室温付近の活性化エネルギーは0.4eVであった。これを気相で再ドーピングすると導









(n-Bu) 4NCI04(0. 1mol/l)を電解質として、 CuCb(0.1mol/l)を加え、モノマー濃度1.Omo l/l、重
合電圧20Vで実施した。電解反応の開始にともなって陽極表面には均一な青色のフィルムが析出
するロ得られたフィルムはCIO" アニオンでドーピングされ、室温で測定した導電率は 1 X 10.3 
S/cmであった。このフィルムを電気化学的に脱ドーピングし、洗浄および乾燥(200"C/l O-s 
mmHg!10h)すると導電率は1.0X 1O. 10 S/cm となる。フィルムの色相は脱ドーピングにともなって
赤色に変化した。
脱ドーピングしたフィルムの赤外吸収スペクトルは 1670、 1390、および1050cm. 1 に強い吸収








































2 3 4 






























































析結果はC:6 1.33%、 H:3.72% 、 N:34.59%であり、ピリダジン環からプロトンが2個脱離して重合
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potential:4.2V vs Li/Li+ 
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した。図 2.23に実際に検討した芳香族化合物であるピリダジン (1)、ピラジン (2)、ピリミジン (3)、
オキサジアゾール (4)、イミダゾール (5)、 lH ， lム4- トリアゾール (6) 、 4H ， l ム4- トリアゾール
。 J、N 。 N-N <;;>く。》\ニニj
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フィルムではバンド間違移の明確なピークは認められないが、吸収端は(α 芭 ω l- 宣 ω プロットる分子構造を示す。図中のピークはそれぞれ次のように帰属できる。
から1.8eVであると計算される。105Ocm-1 1450、1550、:1590、-ピリダジン環


















































性質を検討し、室温での導電率はドーピング状態で 10- 3 S/cm、脱ドーピング状態で1O-9S/cmで
さらに、このフィルムの気的
あることを示した。
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ミド (DMF)を溶媒として、 O.lmol/lの (n-BU)4NBF4 と O.lmol/lのモノマー(ピロール、チオフェン、
およびベンゼン)について検討した口



























する。この生成物は3.8mgのポリチオフェンと1.3mgの BF..からなり、従って4.63X 1O. s molのチ
オフェンと1.5X 10，smolの BF4が反応したこととなる。 10クーロンの電荷量によって流れる電子





プロトンは含まれないことを示している。このプロトンは電解液中のLiBF.. と作用して HBF.. を
形成するものと考えられる。この様子を模式的に図3.2に示すロ
38 
• 2HBF. {{μ3 
、S' ~S' 
• I 9-







{2W! 1M! +(W2 -W! )/M2 }NA e 
電流効率(%)= Q X100 (3.1 ) 
ここで、 W! 、 W2はそれぞれ脱ドーピングおよびドーピング状態の重合物の重量。 M! 、 M2 はモ






















































溶媒:C6Hs CN( ピロール、チオフェン)、 C6Hs N02 (ベンゼン)モノマー濃度:1.0mol/l、
電解質濃度:O.lmol/l、電圧:4V( ピロール)、 15V(チオフェン、ベンゼン)
チオフェン、ピロール、
Current efficiency (%) Electrolyte 
benzene 
(n-C.. H, ).NI 
(n-C.. H, )4 NBr 



















82 (n-C4 H, )4 NCIOo4 




5 2 3 4 
Applied voltage (V) 
。
5 -234 
Applied voltage (V) 
。42 54 80 
図3.5 C?Hs CN系電解液の電流-電圧曲線
(a):Et4 N(p-TS)、(b):(n-BU)4NCI04 




図 3.4 CH3 CN系電解液の電流-電圧曲線
(a):(n-Bu) 4 NI、 (b):Et..N(p-TS) 
(c):(n-Bu) 4 NBFo4 
(1) ピロールを含まない
(2) ピロール1.印nolJl




















p-TS -: 1.68 、
BFι: 2.63 Vであ
また、図3.3にはピロールの電
Br-1 -: 0.43 、
Cl -: 1.50、






















ピロール :lmol/l、電解質 :O.1 molJl
流効率はアニオンの酸化電位に対





(1.93V vs Ag/Aピ)5) では変わらな反応ではモノマーより酸化電位の小さなアニオンではポリマーほとんど生成しないか、生成する
8 6 4 2 。It、 Bはきわめて僅:かであった。場合でもその
Retention time (min) モノマーより酸化電位が低い電解図3.4および図3.5 にピロールとチオフェンについて、モノマーを含む場合と含まない場合の電
電解反応残液のHPLCクロマトグラム
















ラジカルカチオンの発生に関して、 Andrieux ら 6) は微少電極法で検討を行い、電解重合で発生
するラジカルカチオンの生存時聞が30μsであると報告している。ただし、次項で述べるように、
これは溶媒の種類や温度によって変わると考えられる。
















図 3.8および図 3.9 にプロモチオフ
ェン生成の電流効率と反応の電流密
度を電解質濃度、およびモノマー濃



































Electrolyte concentration (mol/I) 
図 3.8 チオフェン( 1.0mol月)と (n-Bu)4NBrの











0 コ 0 THF 





























































図3.9 チオフェンと (n・BU)4NBr (O.lmol/l)の




Reichardt7 ) によって提案された経験的パラメーターである RPM(relative polarity うち、
。 or 。。
measure)値に依存することを見いだした。このパラメーターは溶媒中で基準染料の吸収スペクト










さらに検討した結果、導電性高分子形成の電流効率は Gutmann8 ) に よ って提案された溶媒の塩
効率が低くなると考えられる。基性(親核性)パラメーターであるドナー数に依存することが明かとなった。溶媒のドナー数は溶

































































(a) ピロール、 (b)チオフェン、 (c)ベンゼン
モノマー :O. l mol/l
電解質 :(n・BU)4 NBF4 、 O.lmolfl
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(b) / _. 
Ea・.. .岨....-11‘ .  
図3.16 電解重合の反応中間体からのプロトンの引き抜き。
コ









Monomer concentration (mol/I) 
図3.15 ベンゼンの定電流電解反応におけるフィ
ルム形成の電流効率のそノマー渡度依存性
電解質 :(n-Bu)‘ NBF. 、 O.lmol/l









ドーパント濃度。ピロール: O.lmol/l、電解質: O.lmol/l、重合電圧: 4Vo 
Solvent Dopant concentration(mol% vs monomer unit) 
p-TS' CIO. . BF. . 
Nitoromethane 36.5 25.8 30.8 
Nitorobenzene 28.3 25.1 30.0 
Benzonitorile 32.3 24.8 32.1 
Acetonitrile 36.0 28.2 29.8 
















































































































図3.19 非水系の電位差滴定 ((n・ BU)4 NOH爪1eOH)
で測定した電解重合残液の酸濃度と通電電荷量
電解液:C6 H~ CN 
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Integrated charge passed (C) 
図3.20 チオフェンの電解重合における累積電荷量と
フィルム形成の電流効率
電解液:C6 H~ CN、チオフェン(O.lmol/l)、 300ml
















Retention time (min) 
図3.21 電解重合を継続した反応残液のGPCクロマトグ
ラム
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電解質: p- トルエンスルホン酸ソーダ (O.25mol/l)
m-ニトロベンゼンスルホン酸ソーダ (O.lmol/l)
溶媒:アセトニトリル
重合 電圧: 3.8V、温度: OOC 
反応液 モノマー:チオフェン (O.lmol/l) 、電解質: LiBF4 (O.lmol/l) 
溶媒:ベンゾニトリル
重合 電圧: 14V、温度: 25t 
反応液 モノマー:セレノフェン (O.2mol/l)、電解質: AgCI04 (O.3mol/l) 
溶媒:ベンゾニトリル
重合 電圧: 20V、温度: 250C 
ルムは電解重合終了後に重合溶液に浸潰したまま・O.lVの逆電圧を印加して電気化学的に脱ドー
ピングし、電極から引き剥した後、 0.5Nのアンモニア水溶液に室温で30分間浸潰して化学的に
中和し、洗浄(メタノール、 30min) 、乾燥 (10・2mmHg、 25 0C 、 2h) して作製したロ PPyの再ド
ーピングは電解重合したフィルムを電極に付着させたまま窒素気流下、 0.5Nのアンモニア水で













フィルムを幅6mm、長さ 80-100mmの短冊状に切りだし、 Shimadzu Autograph DCS-5000 を用
いてチャック間距離50mmで把持し， 5 1 っ張り試験を行った。得られた応力・歪曲線より破断強度、
ヤング率、破断伸び等の力学的性質を求めた。また、動的粘弾性率はToyo Boldwin Co. Ltd.製





4.2.3 ポリチオフ ェ ンフィルムの密度、 X線回折図形の測定
PTフィルムの密度は第2章で述べた方法でアセトン/四塩化炭素混合溶媒を使用した浮沈法に
より測定した。混合溶媒の密度は30 0Cの恒温水槽中での液比重の測定値から計算したoX線回折
はRigaku Geigerflex装置を用い、 Ni-CuKα による広角回折写真で行った。
4.2.4 ポリオクチルチオフェンのキャラクタリゼーション
POTの UV・可視吸収スベクトルはO.Olwt%のクロロホルム溶液を試料として波長範囲250-
2200nmで Shimadzu UV -VIS NIR Recording Spectrophotometerを用いて測定した。また、ゲルパ
ーミエーションクロマトグラフィー (GPC)はTHFを流出溶媒とし、流出速度 1ml/minで Shodex
















Polymer Tensile strength Young's modulus 
(MPa) (GPa) 
PPy p-TS-doped 40.0 1.43 
undoped 2.5 0.235 
BF4 -redoped 21.0 0.57 
PT BF4-doped 15.0 0.36 
undoped 55.0 1.30 
PSe BF4・ doped 12.0 0.74 
一方、 PTでは脱ドーピングしたフィルムの方が強度が高い。 この結果はPTでは分子鎖とドー
パントの相互作用が分子鎖どうしより小さいことを示しており、このポリマーが自発的に脱ドー
ピングしやすいことと関連している D また、 PSeは他のPPy、 PT と比べて強度が低いが、導電率
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20 
10 



























































で合成すると 2倍以上に延伸可能なフィルムが得られ、室温での導電率が1000S/cm を越えること率は 140t付近を屈曲点としてそれ以下の温度範囲ではゆっくりと、それ以上の温度範囲では急























散はその高分子のガラス転移点 が、 1000C で熱処理したものではWynne ら。































































延伸速度に依存して異なる曲線に沿って1 %/minから 20 %/minに増加すると延
変わり、低速で延伸するほど高導電性とヤング伸倍率は0.55から 0.1 に減少し、
なる。し率は1.7GPaから 3.2GPa~こ増大する。
図4.8は延伸過程におけるフィルムの(c) (b) (a) 
1.39 ト密度変化である D延伸倍率0.1 まで密度の































































図 4.10に示した曲線(a)は式 4.1 で試
料の抵抗Rが一定(延伸過程での結果、







































































。 10 20 






































































も大きく、室温での 121MPaが 120"Cになると 35%低下して78MPa となる。また、図には50%延伸
0.2 0.4 0.6 
Elongation ratio 
図4.13 延伸PTの応力一歪曲線口 (a)未延伸、 (b)30%延伸、 (c)50%延イ~Jo
引っ張り速度: 5% /min.、温度: 25 0C 口
したPTフィルムの結果もあわせて示したが、このフィルムは 180"Cという 高温でも 100MPaを越
える破断強度を有しているロ
延伸フィルム(延伸後、 1000C で 30分間熱処理)の室温で測定した応力-歪曲線を図4.13 に示す。
破断伸びは30%延伸フィルムでは30%、 50%延伸フィルムでは 10% と、最終的な伸びは未延伸フ
ィルムの60% と同じ値になる。図から明かなように延伸フィルムの破断強度は高く、延伸率30%
では 161MPa、 50%では 170MPaで
ある。E 
t.O (e) 

























測定温度: (a)20 "C、 (b)80t 、 (c)120"C、 (d) 160"C、 (e)180t


















28 d spacings (A) Miller indices 
(deg.) obd. cald. (hkl) 
8.8 10.8 10.8 100 
11.8 7.49 7.56 001 
16.5 5.37 5.40 200 
18.8 4.71 4.74 010 
20.1 4.39 4.39 201 
4.34 110 
22.0 4.01 4.02 011 
23.5 3.77 3.78 002 
3.76 11 
24.9 3.57 3.60 300 
3.57 102 
3.56 210 
27.9 3.19 3.25 301 
3.22 211 
31.0 2.86 2.87 310 
2.85 112 
33.4 2.68 2.68 311 
37.3 2.40 2.37 020 
39.5 2.28 2.31 120 
2.26 021 










図4.16に固体13C -NMRスペクトルを示す。未延伸、延伸PTフィルムともにチオフェン環の α 、
および F炭素の強いピークと小さなサイドバンドが認められるが、延伸フィルムではメインピー
凶4.15 未延イ1I1 (a)および延仲(b) したPTフィルムの広角X線回折図形
X線|旦|折図形より、延何l によって生ずる規則構造、すなわち結晶の品系、および格子定数を求
めることができる。検討の結果、延イ11' ポリチオフェンのX線の回折図形は、格子定数がa=10.8
b=4.74 、 c=7.56 の斜方品系の場令に現れると予想、される回折に一致した。表4.3に各ミラー
指数ごとに観察された面間隔と上の単位胞構造から計算した面間隔をまとめる。
延イIrPTフィルムのci仙の絡予定数は7.56 であるが、この佑は単位胞が交互に向かい合った2つ







300 。200 100 












規則構造に変化するといえる。結晶への相転移は図4.1 4 より 0"""20%の延伸倍率の範囲で起こり、
その結晶化度は非品部の密度を 1 .49 g/cm3、結晶の密度を 1 .42 g/cm3 とするとおよそ50"""60% と
このような貯の延伸による構造変化は他の高分子にはみられない特徴的なもので計算される口
ある。






























この表より 200S/cmを越えるH2S04 と HBF4ではそれぞれ10wt.%および16wt.%の溶液で行った。果も示したが、導電率は延伸倍率1.7以
上で再び上昇し、 2.2倍で300S/cmに達 導電率が気相および液相(CH3N03 、 CC1)でのヨウ素ドーピングで得られることがわかる。これ















Method Dopant Solvent Dopant conc. Conductivity 
(mol%) (S/cm) 
Vapor phase 
iodine 34.6 200 
S03 14 
Liquid phase 
H2 S04 H20 180 
HBF4 H20 8.3 1.3 
iodine HCON(CH3 )2 30.0 0.29 
iodine THF・ l 29.0 1.1 
iodine PC・ 1 9.2 13 
iodine CH3CN 34.8 195 
iodine CH3 N02 34.5 220 
iodine CC14 35.0 300 
* 1 Tctrahydrofuran 
*2 Propylcnccarbonatc 
図4.19 に 25 0C で気相ヨウ素ドーピングしたフィルムのドーパント (13')濃度の経時変化を示
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ドーピング: 25 "C、 24時間
官 200
。、、、 、. ~ 100~ '.、、 、、.、、-.
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図4.21 気相ヨウ素ドーピング(25 "c、 24h) した未延




値を示す例は高濃度ドーピングしたポリアセチレン 1 )・ 14) や未延伸のPTD ) 、ポリ (3・メチルチオ
フェン )16) フィルムでも報告されている 。ポ リアセチレンの場合、導電率の極大化現象は











Doping temp. Dopant concentration Conductivity at doping 
('C) (mol%) temp. (S/cm) 
Drawn Undrawn Drawn(l乃 Undrawn 
25 34.6 45.4 200 60 
50 42.4 48.4 220 80 
80 49.0 52.5 250 100 
100 55.9 56.8 330 190 








































に分別した。次に、 POT・ 1 と POT-2 ともに溶媒を乾燥させ、もう 一度5.0wt.%のクロロホルム溶液
としメタノールで沈澱物(POT-1a、 POT・2a) と溶液(POT・ 1b、 POT・2b) に分別し、4種類のPOT;溶液



































POT Mn= 22000 
Mw=130000 
Mw/Mn=5.8 
2.2 2.4 2.6 
Photon energy (eV) 




a: POT・2b、 b:POT-lb、 c:POT-2a、 d:POT-la
〉、 b: POT・ 1
c: POT-2 
d: POT・4
Mn Mw Mw/Mn 
6900 22000 3.2 
18000 54000 3.0 c 























Retention time (min) 
図4 .23 POTのGPCパターンおよび平均分子量
a:分別沈澱前、 b:分別沈澱後POT-2b、 c:POT-lb、 d:PO下 la
Mn:数平均分子量、 Mw:重量平均分子量
2 3 4 5 









図4.24に各試料の吸収スペクトルから (Abs 主 ωy /2と Eω をプロットした結果を示す。ここ
でAbsは溶液の濃度とセル長を一定として測定した任意単位の吸光度で、吸光係数に対応してい
図4.25 分別沈澱したPOTのCHCh 溶液のPOT-2bを基準とする差スペクトル







バンド間遷移の吸収強度が増大することがわかる 。 また、 一般に分子量が増大し共役系が長くな
74 75 
(4.3) To= ).α3/ kB N(Er) ると吸収ピークは低エネルギー側にシフトすると予想されるが、実測したピーク位置はクロロホ







α は波動関数の広eは電子の電荷、 N(Er)はフェルミ順位の状態密度、 kB はボルツマン定数、上昇する口
A は無次元の定数・18.1 、 ν 。は振動のパラメーターでがりの逆数(α-1 は波動関数の局在半径)、
ある。表4.6 FeCh !MeN02 溶液でドーピングしたPOTフィルムのドーパント
濃度と導電率
および式4.6 をν 。を導電性高分子の典型的な値、 10 13 S ' 1 として式4.5 、これらの関係から、









(4.6) N(Er)=(1.966 X 1048/ν の x [(σ 。T1/2
(4.7) a=(21.22 X 1013/ν 。)[(σ 。T 1β1.9 20 6900 POT-2b 









この値は PT 23) よりも大きいが、PPy 川やポリアセず1017 S凶tes cm- 3eV- 1 のオーダーである口
また、波動関数の局在半径 α - 1 は高分子量の試料ではホッピング距離チレン 2S) よりも小さい o
と同程度であるが、低分子量のPOT-ぬではその65%であった口この α ー l の値はGPCパターンから
概算した分子の長さとはほ一致している口以上のことから、POTの分子量による導電率の変化は
主に α ・ 1 の違いを反映したものであると予想される。















(X 102 A) 
R 
(X 102 A) 
N(Er) 
(X 1017 cm・ 3eV1) 
T。
(X 104 K) 
3.36 
Mn Sample POTにおいてもキャリヤ移動は他
4.1 2.7 2.87 6900 POT-2b 
0.35 0.25 0.30 
T ・ 1 /4 (K・ 1/4) の多くの導電性高分子で報告され
4.4 4.0 3.00 1.07 18000 POT-1b ているように 3次元の広範囲ホッ
4.6 4.5 2.71 0.885 90000 POT-1a FeCh 爪1eN02 溶液でドーピングしたPOT
フィルムの導電率の温度依存性
a:POT・2b、 b:POT・ 1b、 c:POT・ 1a
図4.26ピング過程切に従うことを示し
ている。広範囲ホッピングモデル






(4.2) σ(T)=σo exp[ ー(To/ T)1 川]
































また、表面構造のSEM にられる。表4.8 分別沈澱したPOTの分子量および分子量分布と FeC13/MeN02





























が、延伸すると導電率はさらに上昇6.4 3.3 180000 55000 b 



















た、 logσ の T1川こ対する直線関係が


























ピングプロセスに従うことを示して図4.27 分子量分別したPOT(Mn=240 ， OOO)のキャ
ストフィルムの弾性率(E')、貯蔵弾性率(E")、およ
び損失弾性率(tan0' )の温度依存性








表4.9 分子量分別したPOT(Mn=240 ， 000)の未延伸および3倍延伸フィルム
の導電率の温度依存性から求めたホッピングパラメーター
ドーピンク1":FeCb /CH3 N02 、 2hr
Sample To Rl 50 K 
(X 105 K) (X 102 A) 
undrawn 2.6 2.0 
Drawn(para.) 3.5 4.2 
Drawn(perp. ) 2.2 1.2 
一致し、従ってT。は分子配向の影響を受けない。延伸過程では状態密度は変化しないと考えら


























2 3 4 5 
で、 nf音まで延伸したフィルムの導電率を





















また、一次元の導電要素聞に滑りが起こるときには、その滑りを xLl L(O壬x壬 1) とするとその分

















































フィルムの破断強度は延伸率30%では 161MPa、 50%では 170MPaに達することを示した。
(7)X線回折図形の解析より、延伸PTフィルムは結晶性の回折ピークを示し、その結晶は格子定
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PPPの合成は、第2章で得られた結果に従って、LiAsF 6 と CuC12 を複合電解質とするベンゼン
の電解重合によって行った。反応溶液の組成はニトロベンゼンを溶媒とし、モノマー濃度2mol/l、
電解質(LiAsF 6 , CuCll)濃度はそれぞれO.lmol/lであった口反応に先立ってニトロベンゼンお
よびベンゼンは水素化カルシウムで脱水後減圧蒸留し、LiAsF 6およびCuC12 は 60"Cで24時間以
上減圧乾燥した。また、重合操作はM・ガス雰囲気下で行った。電解重合はITOガラス(表面抵抗
200 . cm2) を陽極とし、 Ni板を陰極として重合電圧30Vで実施したo
重合後、得られた赤茶色のPPPフィルムは電極を短絡して電気化学的に脱ドーピングし、ベン
ゼンで洗浄した後、 400"Cで24時間減圧乾燥した D これとは別に脱ドーピングせずに洗浄(ベンゼ
ン)、乾燥(60 "C、 0.5hr) したドーピング状態のフィルムも調整した。脱ドーピングした中性フィ








オフェンと 3・メチルチオフェン(試薬)の酸化重合で行った。具体的には0.33mol/lの FeCl 3 を溶
解したCHC13溶液300mlに仕込比を変えた合計4.0mol/lの 3・オクチルチオフェンおよび3・メチル













10 8 6 4 2 。
Chemical shift (ppm from TMS) 
図5.1 ポリアルキルチオフェン共重合体のCDC13 を溶媒として測定した 1 H-NMR 
スペクトル














表5.1 3・オクチルチオフェン(OT) 、 3・メチルチオフェン(MT)の仕込比と生成する
共重合体のGPC測定から求めた分子量
OT/MT Mw Mn Degree of polymn. Mw/Mn 
100/0 2.2 X 1O~ 3.5X10. 180 6.3 
90/10 2.0 X 105 3.1 X 104 168 6.6 
80/20 1.7 X 105 2.2 X 104 126 7.8 
70/30 1.2 X 105 2.0X 104 121 5.8 
60/40 8.4XI0. 9.9 X 103 63 8.1 



























2クロム酸ナトリウムを酸化斉IJ とする PAnの合成は 3.3mol/lの H-pTS水溶液に濃度0.1mol/lとな
るようにアニリンを溶解し、この溶液にH-pTS と当モルの2クロム酸ナトリウムを滴下して行っ








し、 Ni板を対抗電極として、 0.1mol/lのLiAsF 6 を支持電解質とするプロピレンカーボネート溶
液中で行った。また、カチオンの吸脱着過程(n-型ドーピング)については銀総を参照電極としNi




留し、 LiAsF 6 および:'(n-Bu) 4NCIO 4 は減圧乾燥して精製した。
表5.2 PPPの室温で測定した導電率
As-grown S03 dopcd. 5.2.3 導電率、吸収スペクトルおよび熱拡散係数の測定
フィルムの導電率測定は短冊状に切り出した試料をその導電率に応じて 10 令官/cm以下では2
端子法で、それ以上では4端子法で測定したロまた、粉末の導電率は円盤状に加圧成形したペレ
ットを幅lmm、長さ 12mmの短冊状に切り出して試料とした。測定は 10 ・SmmHgの真空下または
10 ・lmmHgのArガス雰囲気下で行った。試料と電極との接続はカーボンベースト(エレクトロダ
ツク #502) を用い、必・ガスドライボックス中で行ったロまた、導電率の温度依存性は l00Kから























ca.lO・ 1 0 く10 ・ 1 1 1.7 X I0 ・ 3 8.4 X 10 ・ 4











ィルムを 12 や SÛ3蒸気で再ドーピ
ングした場合には電解重合直後の
宇 Vapor phase doping , 2hr, at 25 t. 
~ 5.3 結果と考察
5.3.1 ポリパラフェニレンのアニオンドーピングと電子構造












































• As grown 
12 dope 
Undope 
o 2 4 6 8 























Compensated by NH3 
After annealing at 400t 
フィルムでは3 .4eVに価電子帯(VB)から伝導帯(CB)へのバンド間遷移によるものと思われる強ベクトルは線幅4.0Gaussの単一ピークであり、積分強度から計算したスピン濃度は5.6X 10 18 
この中性フィルムのスペクトルの(α 芭 ω)2 と主 ω プロットの線形い吸収ピークが認められる。これはPPPのモノマーユニット 1400に 1つのスピンが存在することを示していspins/gであったロ
ここで α および主 ω はそれぞ関係から PPPのバンドギャップエネルギーは3.0cV と計算される。る。一方、電解重合直後のAsF 6 アニオンをドーパントとする PPPフィルムは線幅は0.14Gaussで
れ吸光係数および光子エネルギーである。測定されたバンドギャップエネルギーは吸収スペクト









Photon energy (eV) 














あり積分強度は1.2X 10 20spins/g 、すなわちモノマーユニット 66に対して l個のスピンの割合で
今回のドーピングしたPPPフィルムではESRピークの線幅は狭いが、とれは試料の高移動度に起
り、
また、 gイ直は 2.003 と Kispert ら 6) によって報告された Kovacic法で合成したPPP と一致した。
いわゆる motional narrowing効果によると考えられる。ただし、ドーピングフィルムの
線幅および積分強度は重合から 10日後には 10 ， s mmHg以下の真空中に保存しでもそれぞれ





































γ CB A一一一一 BP
3.0eV 
均 2.0eV 一一一一 p+ 1--. BP+ J;aev \寸o制防勿タ幼 ~ VB 









2 3 4 
図5.6 PPPフィルムのバンド構造
a: 中性状態、 b:低濃度ドーピング状態、 c:高濃度ドーピング状態
-2 
0 
































いなどの理由による D また、 PPyのようにn型ドーピングできないものもある。芳香族系導電性





ゼンで洗浄し、減圧下、 400 0C で24時間熱処理したロ











































-1.6Vから急激に増大してい4 3 2 。
ンド内に生成する 2つのポーラ
-0.3 る。また、・2Vで走査電位がロンまたはバイポーラロン準位
4 3 2 
Photon energy (eV) 
への遷移による吸収であると考





溶媒:CH3 CN、電解質:(n-BU)4NCI04 (O.lmol/l) 










































































溶媒:CH3 CN、支持電解質:(n-BU)4NCI04 (O.lmol!l) 
電位走査速度200mV/s旬、参照電極:Ag







ト渡度は Kovacic法で合成した ppp粉末のAsFs ドーピングで報告された40mol%2) より小さい。
pppのカチオンドーピングでは電圧をかけるとギャップ内に生成する準位への選移によると考





















トする。しかしながら吸収スペクトルから、 (α 主 ω)2 と Eω をプロットして求めたバンドギャ
ップエネルギーは共重合比にかかわらず2.2eVであった。一般に、バンドギャップエネルギーの
異なる導電性高分子の共重合体では、バン ド間選移による吸収ピークは交互共重合体の場合は両
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ングしたPAnの導電率(logσ)はT I/2 に従い、粉末を成形したペレツトでも 1次元の広範囲ホッピ
ング機構が成立しているように観察される 13) 。これを説明するために、いくつかのモデ Jレ 14 -16) 
























本項ではアルキル鎖長の異なるアルキルベンゼンス Jレホン酸をドーパントとする PAnを合成波動関数の局在半径 α ー 1 はメチ
し、ドーパントの分子サイズと電気的性質の関係を擬一次元広範囲ホッピングに基づいて考察す。。ルチオフェンの含有率 0'""
40 30 20 10 
る。
3MT content (mol%) 
。
20mol%では 2X 1O • 7 cmでほぼ一
脱ドーピングした中性のPAnはN・メチルピロリドン (NMP)などの塩基性溶媒に2wt.%まで溶解定であるが、それ以上で減少し、






































料でほぼ一定の値、 7 X 101 




































σ ム=σ oexp[-σ 。庁) 112] (5.1) 
、，、・，~
~ ~ Y'- 、
σ 。=[e 2N(Er)νPh/A]( ß ・ I)l(し TFπ/?2 (5.2) 
To=16α /N(Er)kBZ (5.3) 
上式で、 eは電子の電荷、N(Er)はフェルミ準位での状態密度、 νphは格子振動のパラメータ一、
Aは分子鎖の平均断面積、 ß - 1 は分子鎖と垂直方向の波動関数の局在半径、しは分子鎖間移動積
分、 r iは平均自由時間、主はプラン
ク定数、 ι1 は波動関数の分子鎖方向4 5 
101 
(c) ドデシルベンゼンスルホン酸。
の局在半径、 ks はボ jレツマン定数、
そして zは最近接分子鎖の数(約4)で
ある。















図5 .1 9 に 3種類のアルキルベンゼンスルホン酸をドーパントとする PAnの導電率の温度依存性
















6 8 10 
100T ・ 1/2 (K ・ 1/2 ) 
10・2
図 5.18 H-pTS をドーパントとするPん1の導電率
の温度依存性
ドーノT ント濃度:(a)18mol%、 (b)24mol%、
6 8 10 




































10A 】 7) として計算した N(B)は 9X 107 
60%まで減少して 1000時間以上一定の値を保持する 。こ の変化の過程では、赤外吸収スペク トル、20 eV・ lcm- I となり、他の導電性高分子で






























8 4 6 







































図5.22 p-TS をドーパントとする PAnの粉末X線回折図形














100T ・ 1/2 (K ・ 1/2 ) 
6 10 8 















は熱処理温度、時間にかかわらずほほ同じ値、 1.3X 102Kl12 となる。
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F 
10・4図 5.23 、 24および25はそれぞれ1800C 、
150'Cおよび 130'Cで熱処理した PAnの
10 8 










E'logσ と T 111 の間に良好な直線関係が
図5.26 熱処理したPAnの熱処理時間に対するTo およびN(Er)の変化
(a)熱処理なし、 (b)180 'C、 (c)150 'C 、 (d)130 'C







挙げられる。α を 一定とすると N(Er)が計算できる D 図5.26は熱処理したPAnN(Er)および α に依存するため、
次に、導電率が極大を示した後の減少過程を検討するロこの場合も熱処理初期と同様に σ 。はのTo と式5.3 より求めたN(Ef)の熱処理時間との関係であるロ計算は α -1 を 10Á として行った。一
変化するが、 Toは変わらない。すなわち、熱処理の第二段階における導電率の減少も分子鎖と





ところで、 Joscfowicz ら 22)加とそれにともなう分子の再配列が起こり得ることを示している。σ 。は熱処理によって大きく変化する。図5.27 はPAnの熱処理時間に対する σ 。の変化で一方、
はドーピングしたPAnのキャストフィルムは結晶性であり、結品の高分子鎖と垂直方向のセル定あるロ 100'C以上の熱処理によって σ 。は導電率の変化と同様に初期値の3倍以上に上昇し、極大
数は7Á以上であると報告している。この値は今回の実験で得られた熱処理初期の規則性が発現ß- 1 、を示した後、徐々に減少する。式5.2および5.3 より分子鎖問のホッピングパラメーター
した長さ、 4.3Á よりも大きい。従って、 PAn分子鎖の最適間隔は熱処理初期jの分子鎖の間隔よまた、図5.26 より N(Er)は熱処理過程で変化しないので、式5.2しおよび ri はTo に影響しない D
りも大きいものと考えられる。そのため熱処理の進行にともなって初め分子鎖の規則性が発現より σoの熱処理による変化は ß - 1 、しおよび riの分子鎖聞のホッピングパラメーターの変化に
し、次にその間隔が徐々に増大したことも考えられる。実際、長時間熱処理した試料のx線回折この中で、 τiおよび ß- 1 は熱処理初期の導電率上昇期に粉末x線図対応していると考えられる D
つまり、熱処理前のPAnは規則'性はないけれども図形では2 B =16' に弱いピークが現れてくる。形で観察された構造の規則性増加と関連しているものと思われる。また、導電率の温度依存性か
密にパッキングされた構造であり、熱処理による分子の運動性の増加lにともなって、初めにゆるﾔ B(=(ks/2)(ToT)1勺 18) は・150Kで 80meVとなり、熱処理過ら計算したホッピングエネルギ一 、






















(cm2 • sec ・ 1 ) 




図5.27 PAnの熱処理時間に対する σ 。の変化
(a)熱処理なし、 (b) 180 'C、 (c) 150 0C 、 (d) 130 0C 、 (e)1000C 
5 
Time 1I2(hr 1/2) 
。
0.0190 45 PT undrawn 
0.0242 150 PT drawn(l/) 
PT drawn( ム) 0.0188 60 
0.0280 60 PPy 以上の結果から明らかにされた、 PAnの熱処理過程初期における導電率上昇、およびその要因
0.0202 
* PT,PPP: Vapor phase h doping , 25 0C, 2hr. 
PPy : As grown 














ている。また、導電性高分子の熱拡散係数はポリエチレン (O.0013cm2 ・ sec)などの汎用高分子と
比べると著しく大きく、ステンレスに匹敵する値となった。ただし、熱伝導度kは熱拡散係数を
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抵抗200 ・ cm- 1 のITOガラスを用いた D また、 PT誘導体である PMT、およびPHT もそれぞれ3・メ
チルチオフェン、および3・ヘキシルチオフェンをモノマーとして合成した。モノマーは3・ヘキシ
ルチオフェンを除いて試薬をそのまま使用し、3・ヘキシルチオフェンは3・プロモチオフェンを出








表6 . 1 複素五員環系導電性高分子の電解重合条件
PPy 反応液 モノマー:ピロール (0.25mol/l)
電解質:ドデシルベンゼンスルホン酸ソーダ (0.25mol/l)
溶媒:アセトニトリル
重合 電圧: 3.8V、温度 : 250C 
PT 反応液 モノマー:チオフェン (O.lmol月)、電解質: LiBF4 (0.3mol/l) 
溶媒:ペンゾニトリル
重合 電圧: 14V、温度: 25 "c 
PPP 反応液 モノマー:ベンゼン (0.25mol/l)
電解質: LiAsF6 (O.lmol/l)、 CuC12 (O.lmoljl) 
溶媒:ニトロベンゼン
重合 電圧: 20V、温度: 25"C 
PMT 反応液 モノマー: 3・メチルチオフェン (0.1mol/l)
電解質: LiBF4 (0.3mol/l) 
溶媒:ベンゾニトリル
重合 電圧: 14V、温度: 250C 
PHT 反応液 モノマー: 3・ヘキシルチオフェン (O.lmol/l)
電解質: LiBF4 (0.3mol/l) 
溶媒:ベンゾニトリル
重合 電圧: 14V、温度: 25 "c 













また、フィルムは可溶性PT誘導体のCHCb溶液をガラス基板に展開し、 60 0C で 1時間静置乾燥
して作成した o
(d) ポリアニリンの合成
PAnは硫酸、アルキルベンゼンスルホン酸 (p- トルエンスルホン酸、ドデシ Jレベンゼンスルホ
ン酸)、 F ナフタレンスルホン酸、およびカルボン酸化合物(クロロ酢酸、ジクロロ酢酸、トリク
ロロ酢酸)をプロトン酸とする酸化重合で合成した D酸化剤としてはペルオキソ 2硫酸アンモニウ
ム ((NH4)2S20目、 APS)、および2クロム酸ナトリウム (Na2Cr207 、 SDC) を使用した口重令は O.lmol/l
のプロトン酸水溶液に濃度O.lmol/lとなるようにアニリンを溶解し、プロトン酸と等モルのAPS
またはSDCを滴下し、反応温度0 :i: 3 0C で3時間行った D 反応後、生成した黒色の粉末をろ別し、
水とメタノールで洗浄してPAnを得た。生成物は使用したプロトン酸をドーパントとして含んで











ーピングしたPT...PHT中の残存ドーパント (BF4 . )濃度は燃焼ガスのプラズマ発光法でB量を測定
して求めた。また、 FeCh を用いて酸化的カチオン重合で合成したPHT中の残存ドーパント (Cr)
は燃焼ガスをイオンクロマトを用いて定量し、計算した。
フィルムの導電率測定は短冊状に切り出した試料をその導電率に応じて 1O. 6 Sjcm以下では2
端子法で、それ以上では4端子法で測定した。また、粉末状試料の導電率は円盤状に加圧成形し


































PPyは250'tまで重量減少が認められない。また、 DBSアニオンをドーパントとするPPyは 600 't
116 























Mw T. ("C) T9 川 ("C)
35.5 く 100 161 
62.0 115 130 
265.4 188 184 
323.5 286 279 






庄tω n 70 
60 
50 





ドーパント :(a)cr 、 (b)N03 ' 、 (c) ドデシル硫酸イオン、
(d)DBS ' 、 (e)BNS -
子量よりも嵩高さがPPyの耐熱性を決める要因であることが示唆されるロ
図6.2にはDBSアニオンをドーパントとする PPyの空気中で測定した熱重量変化を窒素中での
















































































化を測定した。図 6.4は DBS をド
ーパントとする PPyを空気中で
一定温度に保持した重量残存率









変化が起こると考えられる D 図6.5 は DBS . をドーパントとする PPy を空気中、 150 0C で熱処理した
試料のXPSの C1sスペクトルである。ピークの形は非対称であり、結合エネルギーで284.geV 、
286.1eV 、 287.1eV、およびr288.6eVの4つのピークに分離される口これらのピークはそれぞれC­
H、 c=O、 C-N、およびCOOの結合に帰属される 口 図から明らかなように、熱処理しないPPyで
。









Dopanl Conductivity (S/cm) 
Initial in N2 in Air 
Cl' 36.0 1.2 2.6 X 1 0' ~ 
NOJ' 7.4 1.5 
ct 2 H2 4 SO‘ ー 19.3 12.8 4.3 X 10' J 


















。 50 100 150 200 250 
Temperature (C) 
図6.3 電解重合で合成したPPy フ ィ ルムの線膨張係数
窒素気流下(100ml/min) 、 昇温速度10"C/min
100 Lで，、、v,.\ 円，柏，、, (a) 何コ (b) てコ
江ω (c) 
90 
。 200 400 
Time (min) 
600 
図6 .4 DBS ' をドーパントとするPPyの熱処理過程
における重量変化





































第4章でも述べたようにポリチオフェン(PT)は優れた力学的強度を有しており、しかも 180'Cで290 286 






































600 400 200 。
同じであることがわかる。空気中の
20 40 
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(c) ドーピング、窒素中、 (d) ドーピング、空気中
123 























図6.1 2に電解重合で合成したPT フィ jレムを空気中 350 0C で熱処理した試科の赤外吸収スペク
トルを示す。熱処理しない円、フィルムの赤外吸収ピーク は表6.4のように帰属される 。
図から明らかなように、熱処理しないPTの構造は主にチオフ ェン環が2，5位で結合した図6.13



















図6.13 電解重合で合成したPTの分子構造、 (a)基本構造、 (b)架橋部分4000 3000 2000 1600 1200 800 400 
Wave number (cm-' ) 
図6.12 電解重合法で合成した空気中で熱処理したPTフィルムの赤外吸収スペクトル
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重合法の違いによる PHTの熱重
100 ト・.......... ...・ハ (b) 
v.------------ ー -'0 ・・・・・
.‘・ O


















































Wave number (cm・ 1 ) 
図6.14 電解重合で合成したPHTの熱処理過程における IRスペクトルの経時変化
(a)熱処理前、 (b)300 "C/2hr、 (c)300 0C/6hr、 (d)300 0C/IOhr Dopant Sample 
BF4 . PT electrochemical 
BF4 . 2.0 0.13 PHT electrochemical この検討において、熱処理温度はPHTの熱分析結果より 300"Cとし、熱処理による変化を示す。
Cl" 0.8 0.17 PHT cherIﾙcal 雰囲気は窒素気流下で行った。熱処理前の赤外吸収スペクトルは電解重合法、酸化カチオン重合






















































































表6.6 APS を酸化剤として重合したPAnの室温で測定した導電率 (σ) および熱重量
減少温度 (T i )とプロトン酸の関係 。
o 
b \ーヘ\ミ人 -6 、 .:t. hコ c 
c 
一 -1.01 -81 '. 
'. ‘ '. ‘ 
、必ト I 
、、
' -10 。 100 200 300 2.0 2.2 2.4 2.6 
Dopant σ(S/cm) Ti ("C) 
Hl SO~ 6.0X lO•1 211 
CH2CICOOH 1.4 X 10' 4 198 
CHChCOOH 4.0XlO.1 208 
CC13 COOH 3.6XlO-1 193 
PTS-H 4.0X 10 ・ 1 196 
DBS-H 3.0 X 10 ・ 1 218 





(a)100 0C 、 (b) 130"C、 (c)1600C 
(d) 180 "C、 (e)200"C
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Temperature (C) 










































中では310"Cに達する臼また、 160 0C および200"Cの一定温度における重量変化も検討したが、 6
時間まで重量減少は認められない。
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300 。 100 200 300 クが現れる。この結果は、SDCを酸化剤として合成した場合にはH-pTS をドーパントとする PAn
が得られるが、 APSで合成したPAnではドーパントがH-pTSではなく他の化合物であることを意
味している。 APSを酸化剤とする反応では副生物として硫酸が生成すると考えられるが、その



























図6.24は APSおよびSDCを酸化剤とし、 H-pTS をプロトン酸として合成したPAnの赤外吸収ス
ペクトルである。 PAnの特性吸収10)である 1570、 1480、 1290、および 1120cm'! のピークがそれ
ぞれの酸化剤で合成したPAnに認められるが、 SDCを酸化剤として合成した試料では、これらの
吸収に加えて 1030および 1000cm. 1 にドーパントである H-pTSのS=o伸縮振動に帰属されるピー
132 133 
表6.7 APSおよびSDC を酸化剤、 H-pTS をプロトン酸として合成し、脱ドーピングした
PAnの元素分析結果
熱処理条件:空気中、 160t 、 24hr、脱ドーピング:KOH水溶液(0.5M)で3hr処理、水洗
PAn C(wt.%) H(wt.%) N(wt.%) S(wt. %) Oxidant, Annealing 
APS , befor 79.2 5.0 15.2 0.8 
APS , after 78.2 4.8 14.3 2.7 
SDC , befor 79.1 5.8 15.1 。
SOC , after 78.7 6.1 14.3 0.9 
calc. 79.5 5.0 15.5 。
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図7.2 PPPおよびLiを電極とする二次電池の定電流(O . OlmA、 500Nkg)充放電特性
電解質:LiAsF6 (O.lmol/l)、溶媒 : プロピレンカ ーボ ネ ー ト












(a) (b) (c) 
2 を 4.0V として計算した出力密度は充放電特性7.2.3 
2kW/kgである。 PPPフィルムを電極
活物質とする二次電池の最大出力密
図7.2 はPPPおよびLiを電極とする二次電池の定電流(O.Ol mA、 500A/kg)充放電時の電圧変化で
。
ある。結果は典型的な二次電池の特性を示し、充放電電圧はともに安定な平坦部を示しているロ
800 600 400 200 。度はさらに大きいと考えられるが、ま た、電圧の変曲点、が3.6Vに認められ、PPPフィルムのサイクリックボjレタモグラムで測定され
Time (sec) この出力密度でも従来の鉛蓄電池のこの実験で、充電時にドーピングされたアニオンのPPPモノる ド ー ピング開始電圧と 一致する。
図7.3 PPPフィ jレムを電極活物質とする 二次電池
の放電特性
放電速度 : (a)O . Ol mA、 (b)O.02mA、 (c)O.05mA





































































コンデンサではエッチング箔が用いられ、陽極酸化反応によって誘電体皮膜(AhOJ 、 Ta20j) を
形成しているロそのため、電解コンデンサではペレットやエッチング箔の微細孔中の誘電体にい


















。 40 20 30 10 




fc= _ 1 
2πCfR [l-(tan ﾔ f )/2]2 
(7.1) 
高周波数領域では容量はさらに減少し、コンデンサとしての機能が失われる。この場合には
ESRは銀ペーストやリードの抵抗値Ro を示す D 従って、電解質が銀ペーストなどに比べて高抵
抗である場合、 ESRは周波数に対して2段で変わり電解質の抵抗Ri は R-Ro となる。インピーダン
スZは式7.2に基づいてはじめ周波数に逆比例するが、分布定数回路に従う周波数範囲では直線か
ら外れる。






















































































ンの低価数化にともなう酸化反応を利用してモノマーを酸化重合する方法でFe)+→Fe2 + や Cu2 +まず、化学重合法による PPy、あるいは硝酸マンガン
熱分解法による MnOlなどの導電性のプレコート層を誘電体表面に形成し、次にこのプレコート
された文献等7 ， 10) から、電解質の形成は、







I 一一 I 
142 
表7.1 Fe(DBS)3 を酸化カチオン化剤とするピロールの重合に及ぼす溶媒効果




化的カチオン重合で行った。使用したFe(DBS)3 は Fe(OH)3 をメタノールに懸濁し、H-DBSのメタ
Solvent σ(S/cm) yield(%) Fe(DBSh solubility ここで、原料である Fe(OH)3 はノール溶液を滴下して、撹持下65 0C で24時間中和して合成した。
31 
ハU? ?噌・ESgood CH30H Fe(N03)3 と Na' DBS を水溶液中で塩交換したものをメタノールと水による再沈澱を数回繰り返
32 68 good C2 Hs OH この方法で得られる Fe(DBS)3 にピして精製し、調整後は脱水反応が進行しないうちに用いた D
6 71 good (C2 Hs h 0 
THF 
ロール溶液、あるいはピロール蒸気が接触すると PPyの重合反応が起こる。重合生成物の収量お
35 29 good よびドーパン ト濃度から計算したPPy形成の収率はメタノール中の反応では使用したFe-DBS に
23 
ハUハU? ? ?CH2Cb 
19 99 
poor 
poor CH3 Cl 
対してほぼ100%であったロ
句，? ?? ? ?
0.14 poor (CH3)2 CO 重合はFe(DBS)3の溶液にピロールを滴下し、窒素雰囲気下で2時間撹持して行った。反応生成
物はガラスフィルターでろ別し、残留する鉄イオンを除くために 10wt.%の塩酸水溶液で洗浄し


























る導電率の低下は他の重合法でもして開始する 。 その接触方法としては国体のFe(DBS)3 をピロール蒸気に曝す方法や両方の溶液ど
ばしば観察され、低温ほどピロールこのうち、取扱いが容易で工業的にもうしを混合する方法など、いくつかの組み合わせがある。





れた構造が少なくなるためであるとアセトン中の反応を除いて7.1 に Fe(DBS)3 を酸化剤とする PPyの重合に及ぼす溶媒効果を示す。
20 説明 lめされている口1S/cm以上の比較的高導電性のPPyが得られることがわかるロ表にはPPy重合の収率と Fe(DBS)3
。ところで、酸化カチオン重合の場の溶媒に対する溶解性も示したが、これらの結果を考慮すると重合溶媒としてはメタノー jレが適
60 40 20 。-20 合は、重合温度は酸化剤およびモノまた、溶媒効果に関連して、メタノール反応液系の水分含量の影響も検討ししていると言える。
Temperature (C) マー溶液の混合にも影響を与え、生た。その結果、 Pηの収率、導電率ともに 10wt.%までは水分含量の影響を受けないことが明かと

























始重そ泊図導札重 明はよで注オえ司は尻 民ら ら率果系はフ
-73














































































(a) モノマー/酸化剤=1 、 (b)モノマー/酸化剤=5
146 147 
PPyを形成するTa微粉焼結体はCV値(コンデンサ容量μFと化成電圧Vの積)が約 1000のチップ
型ペレット(重量O.llg、サイズ3X2X 1.5mm、比表面積0.071m2fg) を用い、 0.05wt.%のリン般水
溶液中、60'Cで電解酸化処理して膜厚 150nmのTa20Sからなる表面酸化皮朕を誘電体層として形
成した。化成電圧は94.5V とし、 電解は初め定電流制御によりペレット当たり 2mAで昇圧し、設
定電圧に到達後は電圧制御により 8時間保持した。化成処理終了後、ペレットを純水で洗浄(室温、
30分)し、 60'Cで2時間減圧乾燥した。上記操作で得られたペレットの電解液中で測定した容量
(wet cap.) は 10μFであった 口
PPy形成は・700C に保持して重合反応を抑制したFe・DBS とピロ ールのメタノール溶液にTaペレ
ットを浸潰し、ペレット細孔中の誘電体面上に反応溶液を導入した後、室温に取り出して重合を
開始する方法で行った。重合時間は30分とし、その後メタノールで洗浄(室温、 10分)し、 65 0Cで
15分乾燥した D 以上の操作で誘電体に密着してPPy層が形成されるが、その朕厚を増すために重
合操作を数回繰り返した口PPyを形成したTaペレットは銀ペース ト(ド ータイト 0500) を用いて表



















































o 20 40 















このペレットでは重合回数3回以上めであり、重合操作を繰り返すことにより ESRは低下する。(株)製R12706テストフイクスチャーに装着し、 R8340A超高抵抗計を用い、 50V までの電圧範囲
で行った。測定は低電圧側から放電することなく各電圧水準で 120秒づっ電流の減衰曲線を求め で 10kHzのESRが60.......80mO となる。重合を繰り返した素子の誘電体表面上へのPPy形成状況は
すでに図7.10に示したが、ペレットの細孔内部においても誘電体面に密着して均一に形成されてて行った。また、試料には電流測定に先立って電圧がかからないようにした。 R8340Aの設定条








とする Ta国体電解コンデれ設定温度で 15分以上保った後、 R8340A超高抵抗計で測定した口この測定では同一試料で20t

















108 106 104 102 それぞれ示す口すでに述べりである。図からわかるように、室温以上の反応では反応時間30分でwet-capに対して90%以上
Frequency (Hz) たように、均一系溶液からの容量が出現する。これは l 回の重合で大部分の誘電体表面がPPyで被覆されていることを意味
図7.13 均一系溶液から重合したPPyを団体電解質とす

































Polymerization time (min) 
。の蒸発によるモノマーと酸化剤
波数域まで容量が減少せの濃縮の違いを反映していると

















































































































(a)20"C、 (b)80"C、 (c)100 "C
こで A' は Richardson-Dushman 定
数、 qはキャリヤーの電荷、千 B は
εaは誘電率、kB はボ障壁の高さ、
ルツマン定数である。式7 .6 より、
F を (e3/4πê i) 1/2 とすると、電流は式7.7 となる。






これらの式より、 Schottky または Pool-Frenkelモデルが成立する場合には、 Schot此yプロットの
153 
ln(i)=ln(A' T2 S)-q 千 s +( ﾟ  /ks T)(V/d)1 12 
2 4 6 




























一比べて内部抵抗、周波数特性等の改善されたコンデンサが得られた。直線の傾きは ß fkBTで示される。従って、 Taコンデンサの誘電体Ta20S の比誘電率を 20 として











































ードを引き出した白銀ペーストの硬化条件は 1000C 、 30分とした。また、陽極リードはTaワイヤ6 4 


















る。以上の考えから、 83Kから 300Kまでの温度範囲で周波数特性を測定し、 電解質抵抗の温度
依存性を検討した。
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以上、酸化的カチオン重合法による PPy を電解質とする Ta固体電解コンデンサの製造について
述べた。高導電性のPPyを電解質とすることにより、従来のMn02 を電解質とするコンデンサに
(7.8) (To) 1/2J [ (σ 。 T1 12) 3 N(Ef)=(1.966x104 8/νo 3 ) 
100 これらの計算から得られるホ





R300K=4.41 A となり、 300Kにお







































(K . 1 川)1/T114 
0.25 以上の結果より、 TaペレットするJj)と説明されている。電解







































粉末CV値5500/gのディスク ~Taペレット(直径3.5mm、厚さ 0.5mm) をリン酸水溶液中 100Vでットから状態密度やホッピング距離、キャリヤーの局在半径などを第1章 1.2.3 に示した方法で計
このペレットを -78 0C に保つ化成処理(昇圧3時間、電圧保持6時間)し、洗浄及び乾燥を行った O算し、分子鎖の凝集状態、に関する情報を得ている。ここではPPyのホッピングパラメーターと図
たピロールと Fe(DBS)3の混合溶液に浸潰し、取り出して室温で重合を行った。具体的な操作は7.21 の結果から逆にコンデンサの電解質として形成されている PPyの導電率を求める。
ピロール濃度9.6wt.%(モノ前項にも述べた通りである。反応液の組成はFe(DBS)3濃度30wt.%、まず、図 7.21 の直線の傾きより式1.6(第 1 章 1.2.3)の Tふ 1/4 は 8.75 となり、To=5.86X 103Kが求
マー酸化剤比=5)、水5wt.%で溶媒はメタノールとした。重合操作は5回繰り返し、 PPy形成後は
ペレット全面に銀ペースト(ドータイト 0500) を被覆し、リードを接続してコンデンサ素子を完成
広範囲ホッピングの状態密度N(Er) を示す式 7.8 を用いて N(E供1.5X 1011 
σ 。を計算する。ν 。=1 X 1013 として 16) 、
まる。次に、
states/eVcm 3 、




















































































するコンデンサでもそれぞれの108 106 104 102 [保存安定性}
500 400 300 
Time (sec) 







図7.25 熱処理時間と Rt/Ri の関係 (Rt:t時間後の
ESR、 28kHz、 Ri:初期値)

























PPyを電解質とするコンデンサt2 R k (sec' 1) Temp. ('C) 




の供給を遮断すれば実用上十分8.7 X 103 (hr) 9.60 X 10 ・ 985 
0 , 01 
な耐熱性を持っていると結論で
きる。
2.1 X 102 (hr) 
4.7(hr) 
2.0 X 102 (sec) 
1.34 X 10・ 6
1.83 X 10' s 
125 
150 
1.49 X 10 , 3 200 
図7.27 PPy(fa コンデンサ素子の熱処理e過程での
酸素存在量と電解質抵抗(No 2:封入した酸素モル数
Wp p y: コンデンサのPPy重量)
熱処理:200 0C 、 48hr
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ンデンサと同様、Log(I)が V 1 /2












































































やMn02 を電解質とする Ta コ
-163 --162 -
(1)電解重合で合成したPPPフィルムを陽極活物質、Liを陰極活物質とする二次電池は開放電圧
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a=10.8 Á 、 b=4.74Á 、 c=7.56Áの斜方晶系であることを示した D また、結晶系から計算した密
度は未延伸フィルムの密度よりも小さく、フィルムの延伸過程で観測された密度低下は結品化
によるものであることを明らかにした。
(5) 延伸したポリチオフェンフィルムを昇温しながら気相でヨウ素ドーピングすると、 120 0C で
ドーパント濃度がそノマーユニット当たり 55mol%、導電率が720S/cmに達することを示した。
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